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Сильвинитовые руды Старобинского месторождения, в отличие от аналогичных руд Верх- 
некамского и канадских месторождений, содержат повышенное (5–18 %) содержание глинистых, 
карбонатных и других минералов, так называемого нерастворимого в воде остатка (н. о.) [1]. Н. о. 
калийных солей по своему химико-минералогическому составу представлен сложной совокуп-
ностью различных минералов: алюмосиликатами (гидрослюда, гидрохлорит, монтмориллонит), 
карбонатами кальция и магния (кальцит, доломит), кварцем, полевым шпатом и др. Сложный 
состав н. о., различная природа поверхности составляющих его минералов и связанное с этим 
различие в адсорбционной способности вызывают необходимость применения защитных реа-
гентов-модификаторов, молекулы которых содержат различные функциональные группы, что 
обеспечивает создание на поверхности глинисто-карбонатных частиц сплошных гидратирован-
ных оболочек. Это может быть достигнуто путем применения смесей селективно действующих 
реагентов. В качестве последних могут быть использованы как смеси высоко- и низкомолеку-
лярных ПАВ, так и смеси органических и неорганических соединений. Применение неорганиче-
ских реагентов весьма перспективно с технико-экономических соображений вследствие их не-
высокой стоимости и доступности.
Для флотационного обогащения сильвинитовых руд нами предлагается применять смесь ор-
ганических неионогенных соединений с солями многовалентных металлов, образующих на по-
верхности глинистых частиц защитные гидратированные оболочки, препятствующие адсорб-
ции на них катионного собирателя. Выбор солей многовалентных металлов обусловлен тем, что 
при их применении в качестве модификатора глинистых шламов наблюдается очень низкий вы-
нос глинистых частиц в пенный продукт, что связано с существенным увеличением гидрофиль-
ности их поверхности. Это подтверждается данными по изменению теплот смачивания исход-
ной и модифицированной глины. Так, теплота смачивания водой глины, модифицированной 
КМЦ (карбоксиметилцеллюлоза), смесью КМЦ с Al2(SO4)3 и TiCl3 (10 мг/г), составляет соответст-
венно 7,9; 8,7 и 9,85 Дж/г по сравнению с теплотой смачивания исходной глины, равной 7,1 Дж/г.
Необходимо, однако, отметить, что на большинстве калийных предприятий, перерабатываю-
щих сильвинитовую руду флотационным методом, в качестве защитных реагентов-модификато-
ров (депрессоров) используют органические соединения. Последние по составу функциональных 
групп их макромолекул подразделяются на анионные (КМЦ и другие водорастворимые эфиры 
целлюлозы, соли полиакриловой и метакриловой кислот и др.), неионогенные (полисахариды: 
крахмал, декстрин, гуар, а также карбамидные и другие смолы, продукты гидролиза древесины 
и др.), катионные (полиэтилендиамин, реагент В-А и др.) [2–4].
Несмотря на большой ассортимент предложенных для обогащения сильвинитовых руд реа-
гентов, практически промышленное использование нашли не многие из них [5]. Это обусловле-
но тем, что недостатком всех анионных органических модификаторов является их способность 
к взаимодействию во флотационной суспензии с катионоактивными алифатическими аминами 
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с образованием нефлотоактивных соединений, вследствие чего избыток этих реагентов снижает 
технологические показатели флотации.
Второй причиной снижения эффективности анионных модификаторов типа КМЦ при флотации 
сильвинитовых руд является интенсивное взаимодействие карбоксильных групп КМЦ с много-
валентными ионами. Известно [6], что соленосная глина Старобинского месторождения калий-
ных солей содержит определенные количества солей CaSO4, CaCl2 и MgCl2. Эти соли частично 
растворяются в насыщенном растворе KCl и NaCl, поэтому ионы Ca2+, Mg2+, SO4
2– переходят 
в раствор не только за счет ионного обмена, но и в результате растворения минералов. Как видно 
из табл. 1, в присутствии солей трехвалентных металлов количество ионов, переходящих в жид-
кую фазу глинисто-солевых суспензий, резко увеличивается. При введении этих солей в глини-
сто-солевую дисперсию соляная кислота, образующаяся в результате гидролиза солей трехва-
лентных металлов, реагирует с доломитом и кальцитом, в результате чего повышается содержа-
ние ионов Ca2+ и Mg2+ в жидкой фазе.
Т а б л и ц а  1. Влияние реагентов-модификаторов на ионный состав дисперсионной среды 25%-ной  
глинистой суспензии в насыщенном растворе KCl–NaCl
Глина Реагент
Количество ионов в фильтрате, мг/г н. о.
Ca2+ Mg2+ Сумма
Отмытая от водорастворимых солей Без реагента   2,58 0,34   2,92
KAl(SO4)2   5,20 0,24 5,44
FeCl3   6,91 0,22   7,13
TiCl3 16,55 0,29 18,84
Обработана 5% HCl Без реагента 1,20 0,99 2,19
KAl(SO4)2 1,10 1,07 2,27
FeCl3 1,10 1,14 2,14
TiCl3 1,12 1,25 2,37
Исходная соленосная Без реагента 31,50 3,10 34,50
Полиакриламид 
гидролизованный
25,60 3,88 29,48
Лигносульфонаты 24,82 4,08 28,90
КМЦ 27,20 2,90 31,10
МФС 30,17 2,72 32,89
ПАН исходный 30,0 2,11 32,11
Крахмал 30,80 2,45 33,45
Анализ табл. 1 показывает, что вследствие высокого содержания в н. о. кальцита и доломита, 
легко растворяющихся в минеральных кислотах, введение в глинисто-солевую суспензию легко 
гидролизующихся солей многовалентных металлов существенно увеличивает концентрацию 
ионов кальция и магния (особенно кальция) в дисперсионной среде. Эти катионы оказывают отри- 
цательное влияние на собирательное действие высших жирных аминов. Особенно отчетливо от-
рицательное действие двухвалентных ионов, перешедших в солевой раствор, проявляется в случае 
использования в качестве защитных реагентов-модификаторов КМЦ, лигносульфонатов, гидро-
лизованного полиакриламида. Ионогенные группы их макромолекул (карбоксильные, сульфат-
ные и др.) вступают во взаимодействие с ионами Ca2+ и Mg2+ с образованием малорастворимых 
соединений, которые в дальнейшем не участвуют в образовании защитных гидрофилизирован-
ных оболочек.
Из неионогенных органических модификаторов наиболее перспективными являются полиса-
хариды, некоторые синтетические смолы и неионогенные ПАВ. Полисахариды (крахмал, про-
дукты гидролиза целлюлозы и др.) являются самым доступным и дешевым сырьем, запасы кото-
рого непрерывно пополняются за счет фотосинтеза в растениях. Смесь крахмала и КМЦ в тече-
ние ряда лет применялась на ПО «Беларуськалий» для депрессии глинистых шламов калийных 
солей. Введение крахмала в реагентную смесь позволило вследствие синергетического эффекта 
сократить расход КМЦ и повысить скорость флотации зерен сильвина. В последние годы на ОАО 
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«Беларуськалий» в качестве депрессора шламов по предложению сотрудников Института физи-
ко-органической химии НАН Беларуси применяется крахмал, подвергнутый механохимической де-
струкции. Отмечено некоторое увеличение выноса в пенный продукт глинисто-карбонатных ча-
стиц гидрофобизованным крахмалом, а также невысокое содержание KCl в черновом концен-
трате. В связи с этим для получения удобрения, соответствующего требованиям мирового рынка, 
флотационный концентрат, полученный после основной флотации и 3–4 перечистных операций, 
подвергается выщелачиванию свежей водой. В результате этого товарное извлечение KCl частич-
но уменьшается и образуется большее количество избыточных солевых растворов.
Крахмал – высокомолекулярное органическое соединение, представленное смесью полисаха-
ридов: амилозы и амилопектина [7]. Макромолекулы крахмала представляют собой вытянутые 
и разветвленные цепи, состоящие из Д-глюкозных остатков в амилозе (200–1000 – в амилозе, 
600–6000 – в амилопектине), которые связаны между собой гликозидными связями. Основными 
функциональными группами крахмала являются гидроксильные группы, которые в макромоле-
кулах размещены симметрично относительно Д-глюкозных остатков. 2/3 гидроксильных групп, 
в том числе наиболее активные группы, связанные с 6-углеродом глюкозной группировки, раз-
мещены по одну сторону макромолекулы. Такое строение макромолекул крахмала, по-видимому, 
и определяет некоторое гидрофобизирующее действие его на глинистые минералы. Крахмал, 
кроме углеводов, содержит некоторое количество фосфатов, жирных кислот, кремнезема, азоти-
стых и других веществ, которые этерифицируют некоторые гидроксильные группы, образуя 
анионоактивные группы молекул. Наличие этих соединений в крахмале, а также карбонильных 
групп в его макромолекулах, определяет способность крахмала и его компонентов образовывать 
ряд сложных и простых эфиров.
Амилопектин вступает во взаимодействие с солями алюминия, с гидроксидом алюминия об-
разует нерастворимый комплекс. На этой реакции основан предложенный нами новый способ 
получения эффективного реагента-модификатора для калийных руд. Установлено, что высокие 
показатели флотационного разделения достигаются при применении реагента, получаемого мо-
дифицированием технического крахмала первоначально раствором гидроксида натрия, а затем 
сернокислым алюминием или другими солями алюминия, как, например, алюмокалиевыми 
квасцами, хлористым и сернокислым алюминием и др.
Т а б л и ц а  2. Результаты флотации сильвинитовой руды (сод. KCl – 21,9%, н. о. – 4,3%) с применением  
в качестве модификатора технического крахмала, модифицированного сернокислым алюминием
Модификатор Концентрат, % Хвосты,  
сод. KCl, %Расход крахмала, г/т Расход Al2(SO4)3, г/т Выход Содержание KCl Извлечение KCl Извлечение н. о.
200 – 13,3 79,1 49,6 5,80 12,40
200   200 23,5 83,0 84,0 2,90   4,80
200 300 24,2 88,8 91,0 2,43 2,38
300   – 18,8 80,8 94,2 3,40   1,95
300   200 22,6 83,8 94,6 2,77   2,80
300   500 27,0 83,3 95,2 2,20   1,65
300   600 24,1 82,2 94,9 1,65   2,90
300  1000 22,1 81,0 90,2 2,95   9,80
Результаты опытов с применением указанного реагента, представленные в табл. 2, показывают, 
что при использовании этого реагента достигаются более высокие показатели флотационного 
разделения, чем при применении одного крахмала или его смеси с КМЦ. Получаемые при этом 
концентраты содержат меньше глинистых примесей, вследствие чего они хорошо фильтруются 
и после сушки меньше слеживаются.
Анализ данных, приведенных в табл. 2, показывает, что предварительная модификация тех-
нического крахмала гидроксидом натрия, а затем сернокислым алюминием, позволяет получить 
моди-фикатор глинистых шламов, эффективность действия которого значительно выше исход-
ного крахмала. Так, извлечение KCl при расходе крахмала 200 г/т возрастает от 49,6 % для исход-
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ного крахмала  до 91,0% для модифицированного крахмала. При этом существенно возрастает и 
содержание KCl в концентрате (от 79,1 до 88,8%). Отличительной чертой применения модифици-
рованного крахмала является пониженное содержание нерастворимых примесей в концентрате, 
что свидетельствует о высоком депрессирующем действии предлагаемого модификатора на гли-
нисто-карбонатные частицы. Необходимо также отметить, что повышенный расход сернокисло-
го алюминия снижает эффективность модификатора, что, очевидно, обусловлено растворяю-
щим действием сернокислого алюминия на кальцит и доломит и депрессирующим действием 
избыточного количества ионов Ca2+, Mg2+ на процесс флотации калийных солей.
Наряду с высокомолекулярными защитными соединениями типа водорастворимых эфиров 
целлюлозы, крахмала, для модифицирования поверхности глинистых примесей калийных руд 
могут найти применение некоторые водорастворимые синтетические соединения типа мочеви-
но-формальдегидных смол (МФС), а также некоторые низкомолекулярные ПАВ неионогенного 
класса, в частности, оксиэтилированные эфиры алкилфенолов (ОЭАФ). Нами показано, что не- 
ионогенные ПАВ типа смачивателя ДБ, концентрируясь на поверхности раздела фаз, вызывают 
существенное изменение физико-химических свойств поверхности твердых частиц. Так, при ад-
сорбции на поверхности шламов молекул смачивателя ДБ, отличающихся ярко выраженным ди-
фильным характером и разветвленной углеводородной частью, образуются гидрофобные обо-
лочки, которые экранируют повepxность шламов от взаимодействия с молекулами жирных ами-
нов. Это свидетельствует о том, что смачиватель ДБ обладает модифицирующим действием при 
флотации калийных солей. Однако этот эффект при индивидуальном применении только смачи-
вателя невелик: извлечение KCl не превышает 70%.
Показатели флотации калийных солей могут быть улучшены при применении смачивателя 
ДБ совместно с высокомолекулярными защитными рагентами типа КМЦ. Такое улучшение по-
казателей флотации обусловлено тем, что при дополнительном введении во флотационную су-
спензию смачивателя, его молекулы закрепляются на участкax поверхности шламов, не покрытых 
КМЦ, а также, диффундируя в поры, трещины и другие недоступные для больших макромоле-
кул КМЦ участки поверхности глинистых частиц, экранируют их от молекул собирателя – жирных 
аминов. Однако, существенным недостатком применения смачивателя ДБ в сочетании с органиче-
скими модификаторами является то, что флотоконцентрат сильно загрязнен глинистыми шламами.
Изучение гидрофильных свойств глинистых шламов, стабилизированных смесью КМЦ 
и смачивателя ДБ, путем определения количества адсорбированной ими воды, а также по изме-
нению теплот смачивания модифицированных шламов по-
казало (рисунок), что эти шламы частично гидрофобизи-
рованы.
При дальнейшем изучении свойств поверхности глини-
стых шламов, обработанных смачивателем ДБ и неоргани-
ческими модификаторами, обнаружен неожиданный эффект 
по влиянию смачивателя и сернокислого алюминия на ги-
дрофильность глин. Добавки одного сернокислого алюми-
ния незначительно повышают гидрофильность глинистых 
шламов, в то время как добавки только одного смачивателя 
ДБ, напротив, снижают гидрофильность шламов (рисунок). 
Логично ожидать, что при совместном действии добавок 
этих реагентов гидрофильность шламов будет иметь про-
межуточное значение: более низкое, чем для сернокислого 
алюминия, и более высокое, чем в случае одного смачива-
теля. Новым явилось то, что гидрофильность шламов, мо-
дифицированных смесью сернокислого алюминия и смачи-
вателя ДБ, большая, чем шламов, модифицированных только 
сернокислым алюминием.
Проверка действия смеси этих реагентов в качестве мо-
дификатора глинистых шламов при флотации сильвинито-
Зависимость теплоты смачивания водой гли-
ны, модифицированной различным коли-
чеством смачивателя ДБ (1), Al2(SO4)3 (2), 
смесью этих реагентов (3), смесью Al2(SO4)3 + 
Na3PO4 (4)
вой руды подтвердила этот результат (табл. 3). При флотации руды вначале вводили сернокис-
лый алюминий в виде 10%-ного раствора, суспензия перемешивалась в течение 3 мин, а затем 
вводился смачиватель ДБ в виде 5%-ного раствора.
Механизм модифицирующего действия смеси смачивателя ДБ и сернокислого алюминия на 
глинистые шламы, изученный нами с помощью различных методов, вкратце можно свести к сле-
дующему.
Т а б л и ц а  3. Результаты флотации сильвинитовой руды (сод. KCl – 26,8%, н. о. – 4,3 %)  
при применении в качестве модификатора смеси смачивателя ДБ и сернокислого алюминия
Модификатор Концентрат Хвосты
Наименование Расход, г/т руды Содержание KCl, % Содержание н. о., % Извлечение KCl, % Содержание KCl, %
КМЦ 500 82,6 1,40 96,5 0,77
Смачиватель ДБ 600 80,4 5,70 67,5 –
Al2(SO4)3 1000 – – 10,0 –
ДБ + Al2(SO4)3 300+1000 84,7 1,05 94,6 1,53
ДБ + Al2(SO4)3 400+800 83,3 1,28 94,5 1,60
ДБ + Al2(SO4)3 400+1200 83, 1,00 98,8 0,60
ДБ + Al2(SO4)3 400+1400 83,6 0,95 97,3 0,80
КМЦ +Al2(SO4)3 400+250 80,8 3,20 89,9 4,20
Сернокислый алюминий при введении в глинисто-солевую суспензию гидролизуется. Про- 
дукты его гидролиза химически модифицируют поверхность шламов и в первую очередь участки 
поверхности, представленные карбонатсодержащими минералами (доломитом и кальцитом). 
В результате этого модифицирования (частичного растворения карбонатов, покрытия части по-
верхности гидроксидом алюминия) изменяются адсорбционные свойства шламов к молекулам 
ДБ. Зигзагообразные оксиэтиленовые цепочки последних на частично гидрофилизированной по-
верхности шламов адсорбируются только некоторой частью оксиэтиленовых групп, другая же 
часть этих групп не связывается с поверхностью шламов. Ориентируясь к жидкой фазе, эти не-
закрепившиеся гидратированные группы повышают сплошность гелеобразных защитных оболо-
чек, в результате чего практически исключается возможность взаимодействия собирателя (жирных 
аминов) с поверхностью глинистых шламов, а также прилипание глинисто-карбонатных частиц 
к воздушным пузырькам и вынос их в концентрат. Благодаря этому последний меньше слеживается, 
содержит повышенное количество KCl.
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F. F. МОZHEYKO, V. V. SHEVCHUK, T. N. POTKINA, A. I. VOYTENKO 
USING MIXTURES OF NON-IONIC SURFACTANTS AND POLYVALENT METAL SALTS USE  
FOR SYLVINITE ORE FLOTATION
Summary
It has been suggested to apply a mixture of non-ionic surfactants and salts of multivalent metals, forming hydrated prote- 
ctive covers on the surface of the clay particles that prevents adsorption of cationic collector on them, for sylvinite ore flotation. 
